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1. 序論 
ホウ素－窒素結合は、窒素上の孤立電子対がホウ素
上の空の軌道に相互作用して、炭素－炭素の二重結合
と等電子構造となる 1)。このホウ素－窒素結合を含ん
だ共役系化合物が B-N 部位に由来する特異な物性か
ら近年興味がもたれ、研究が行われている。これらの
化合物はB-N部位の高い極性に由来するCT吸収性や
2, 3)、結晶中で密なパッキング構造を持つなど、炭素類
縁体とは大きく異なる物性を示す。 
 9-アザ-10-ボラアントラセンはアントラセンの 9 位
が窒素原子に、10位がホウ素に置き換わった化合物で
あり、アントラセンと等電子構造である。9-アザ-10-ボ
ラアントラセン誘導体は、フッ化物イオン・塩化物イ
オンのセンサー4)、強い吸光係数 5)、高い量子収率を出
す、アントラセンにはない物性を示すものが報告され
ている(Figure 1)。 
Figure 1. 9-アザ-10-ボラアントラセン誘導体 
 この 9-アザ-10-ボラアントラセンに対して官能基変
換可能な置換基を導入することで、多様な機能分子群
の合成ができると期待される。またこれを高分子化す
ることで、機能性高分子の合成へと展開することも可
能である。そこで本研究では、官能基変換が可能な 9-
アザ-10-ボラアントラセンの合成およびその多量化反
応について研究を行うことにした。 
 
2. 実験 
 本研究で我々は、ホウ素置換 9-アザ-10-ボラアント
ラセンとその共役系の拡張に関する試みを行った合
成スキームをScheme 1に示す 。 
Scheme 1. 9-アザ-10-ボラアントラセンの合成 
ジアリールアミン2に水素化カリウムを加えてアミン
上の水素を引き抜いた後、TMSClを加えて加熱するこ
とで3を、収率80%で得た。3に n-ブチルリチウムを
加えてハロゲン－リチウム交換を行った後、トリクロ
ロボランを加えることで目的の 1を収率 34%で得た。
この化合物は X 線単結晶構造解析によって構造を決
定し、UV-vis吸収、蛍光スペクトルおよびCV測定に
よって物性を明らかにした。理論計算もあわせて行い、
その電子状態の考察を行った。次に、先にB－N結合
を形成し、その後ケイ素とホウ素のトランスメタル化
による 9-アザ-10-ボラアントラセンユニットの形成に
向けての単量体の合成検討を行った(Scheme 2)。2に水
素化カリウムを加え、その後(Boc)2O を加えることで
Boc保護体5を86%で得た。その後ハロゲン－リチウ
ム交換を行い、Me2SiCl2を入れることで縮環させた 6
を合成した後、B-ブロモカテコールボラン(catBBr)に
よって Boc基の脱保護を行い、7を収率 58%で得た。 
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Scheme 2. B-N結合を含んだ単量体の合成 
 
3. 結果および考察 
Figure 2. a) 合成した1の分子構造 b) 1の共鳴構造 
合成した 1の結晶構造をFigure 2に示す。X線単結晶
構造解析の結果、1 はホウ素と窒素原子で縮環した 3
環式構造であることが明らかとなった。N-B間の結合
距離は 1.409(12) Å であり、二重結合性を持つことが
わかった。この二重結合性に起因して、平面となって
いるBCl2部位とペリ位の水素の間の立体反発により、
全体が大きく平面から歪んでいると考えられる
(Figure 2)。 
B3LYP/6-31G(d)レベルでの計算を行ったところ、
HOMOの値は-6.62 eV、LUMOの値は-2.29 eVであり、
そのHOMO-LUMOギャップは 4.34 eVであった。ア
ントラセンのHOMO-LUMOギャップ(3.59 eV)と比較
すると大きいが、非共役であるジヒドロアントラセン
のHOMO-LUMOギャップ(6.21 eV)と比較すると小さ
い値であり、B-N部位を介した共役が示唆される。ま
た HOMO には N-B 結合のに由来する寄与、LUMO
にはアリールホウ素上のに由来する寄与、LUMO+1
には、N-B結合のホウ素上に*に由来する相互作用が
みられた(Figure 3)。このことは、アントラセンによる
寄与だけではなく、キノイド型の寄与を持つ電子構造
であることが考えられる。 
Figure 3. 1のMO図 
 UV-vis吸収および蛍光測定では、最大吸収波長max 
= 366 nmであり、最大発光波長em = 375 nmであるこ
とが明らかとなった。これは、過去に報告されている
9-アザ-10-ボラアントラセン(Figure 1)と比較して、短
波長シフトしている。今回合成した 1は環外二重結合
の寄与を持ち、共役系が歪んでいるためだと考えられ
る。 
 
4. 結論 
 今回我々は、官能基変換可能なハロゲン置換 9-アザ
-10-ボラアントラセン 1の合成、単離に成功し光学特
性を明らかにした。また、B3LYP/6-31G(d)レベルでの
理論計算による考察を行い、キノイド構造であること
が示唆された。また、N-BCl2とケイ素部位を同時にも
つ化合物の検討を行っており、窒素とケイ素によって
縮環した 6員環化合物を7合成、単離することに成功
した。今後、ホウ素原子を導入して、その後多量化の
検討を行う。 
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